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RESUMO: Direta ou indiretamente, a indUstria é particularmente responsavel por problemas
ambientais do planeta. A biossor¢cdo é um processo eficiente e de baixo custo para o tratamento dos
efluentes contaminados por ions metélicos langados no meio ambiente por parte das industrias. Uma
alternativa para a remocao destes ions presentes em efluentes liquidos é o processo de biossor¢ao em
colunas de leito fixo. O objetivo deste trabalho foi estudar a biossor¢do do ion cadmio pela levedura
Saccharomyces cerevisiae imobilizada em quitosana em coluna de leito fixo, variando a vazdo de
operacdo e a concentracdo de entrada do fon Cd?*. As concentracdes de entrada da solugdo aquosa
sintética do fon cadmio estudadas foram 40 e 90 mg.L™" e as vazdes de operacdo 1,5 e 4,5 cm*s™ As
curvas de ruptura obtidas demonstraram que o leito ndo atingiu a saturacdo, porém foi verificado
condigdes estaveis de concentragdo na saida.

PALAVRAS-CHAVE: cadmio; biossorcdo; leito fixo.

ABSTRACT: Directly or indirectly, Industries are particularly responsible for global environmental
problems. The biosorption is an efficient and low cost process for the treatment of effluents
contaminated by metal ions thrown into the environment by industries. An alternative to the removal
of these ions present in liquid effluents is the biossorption process in fixed bed columns. The goal of
this research was to study the biosorption of cadmium ion by the yeast Saccharomyces cerevisiae
immobilized on chitosan in fixed bed columns, varying the output of the operation and the
concentration of Cd*" ion entry. Concentrations of the entry of synthetic aqueous from the cadmium
ion studied were 40 and 90 mg.L™ and the Outputs of operation 1,5 e 4,5 cm®.s™ The breakthrough
curves obtained showed that the bed didn't reach saturation, but was verified stable conditions of
concentration in the output.

KEYWORDS: cadmium; biosorption; fixed bed.
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1. INTRODUCAO

Grandes concentracbes de metais pesados
tém sido liberadas no ambiente, juntamente com
residuos industriais e efluentes contaminados pelas
atividades industriais causando sérios impactos
ambientais. Os metais diferenciam-se dos
compostos organicos toxicos por serem nao
degradaveis, de maneira que podem se acumular
nos componentes do ecossistema onde manifestam
sua toxicidade.

Os metais pesados lancados no meio
ambiente causam maiores impactos ambientais do
que a poluicdo causada por pesticidas, dioxido de
enxofre, Oxidos de nitrogénio e mondxido de
carbono, pelo fato de ndo serem degradados
(BARROS JUNIOR, 2001). O cadmio juntamente
com o chumbo sdo os elementos que tém
concentrado maior atencdo entre os pesquisadores
devido a toxidez e a penetragdo nos ecossistemas,
como resultado do desenvolvimento tecnoldgico.

De acordo com Liu et al. (2011) biossorcéo
€ um processo de purificagdo, através do qual
metais pesados toxicos sdo removidos de solucdes
aquosas por adsorcdo em biomassas de baixo
custo, a exemplo de algas, fungos e turfa. Esse
processo tem demostrado ser um método eficiente
e econdmico na remogdo de metais pesados
presentes em aguas residuais (BENGUELLA e
BENAISSA, 2002).

Métodos alternativos de remocdo de metal e
recuperacdo tém sido desenvolvidos utilizando
materiais bioldgicos. Certos tipos de biomassas
microbianas podem reter quantidades
relativamente altas de metais por meio da
biossorgdo. As principais vantagens destes
processos incluem baixos custos de operagéo,
minimizacdo do volume de quimicos e/ou lamas a
depositar e alta eficiéncia na desintoxicagdo de
efluentes diluidos (TUNALI et al., 2005).

Chen e Wang (2007) destacaram que a
Saccharomyces cerevisiae, tem sido utilizada como
bioadsorvente devido a sua capacidade de
acumular metais pesados, mantendo a sua
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integridade e resisténcia em ambientes rigorosos,
sendo considerado um bioadsorvente promissor.

Por ser uma fonte de matéria prima
altamente renovavel e economicamente viavel, a
quitosana atualmente estd sendo utilizada em
diversas &reas, como medicina, agricultura,
biotecnologia, industria de cosméticos, produtos
alimenticios e, como adsorvente na remocdo de
corantes e espécies metélicas. A quitosana além de
abundante e de baixo custo é um 6timo
bioadsorvente de ions metélicos, possui capacidade
para formar complexos com ions de metais de
transicdo devido a presenca de amino grupos
presentes em sua estrutura.

Canuto et al. (2011) compararam a
capacidade adsortiva dos bioadsorventes: esferas
de quitosana, levedura Saccharomyces cerevisiae
no estado inativo livre e imobilizado em
guitosana, mediante acompanhamento cinético do
processo de biossor¢do do ion metéalico cadmio
em tanque agitado. Verificaram que a capacidade
adsortiva da levedura imobilizada em quitosana
foi maior quando comparada ao seu estado livre e
as esferas de quitosana.

De acordo com Cossich (2000) a utilizacdo
da biomassa imobilizada pode ser vantajosa em
relacdo & biomassa livre, principalmente quando se
trabalha com colunas, uma vez que a biomassa
livre pode ndo ser rigida o suficiente ou apresentar
caracteristicas de queda de pressdo inaceitaveis,
portanto, a utilizacdo de células de leveduras
imobilizadas em suporte inerte e de baixo custo é
hoje um dos enfoques para muitas aplicacfes como
processos fermentativos, enzimaticos e de
biossorgéo.

O processo de biossor¢do em coluna de leito
fixo é amplamente usado e encontra aplicacbes em
diversos campos, como por exemplo, na
descoloracdo de Oleo vegetal e mineral e
purificacdo de proteinas e aguas contaminadas por
compostos derivados do petréleo e metais pesados
(LIMA, 2010).
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Na adsorgdo em colunas de leito fixo, as
concentracdes na fase fluida e sélida variam com o
tempo e também com a posi¢do no interior do leito.
Inicialmente, a maior parte da transferéncia de
massa ocorre proxima a entrada do leito, onde o
fluido entra em contato com o adsorvente. Caso a
fase solida esteja livre do adsorbato no inicio da
operacdo, a concentragdo do mesmo na fase fluida
decai exponencialmente com a distancia para um
determinado instante de tempo. Depois de
decorrido um intervalo de tempo, o adsorvente
préximo a entrada torna-se saturado e a maior parte
da transferéncia de massa ocorre dentro do leito
(BORBA, 2006).

Em um leito fixo, utilizando fluxo
ascendente, o fluido (adsorbato) geralmente entra
pela parte inferior e flui pelo leito até a parte
superior, por onde deixa o sistema. Em alguns
sistemas, principalmente quando o adsorvente €
mais fragil utiliza-se o fluxo descendente, pois o
fluxo ascendente a altas velocidades podera
fluidizar as particulas, causar atrito destas com a
parede do leito e arrastar o adsorvente.

O objetivo principal deste trabalho foi
estudar a biossorcdo do ion cadmio pela levedura
Saccharomyces  cerevisiae  imobilizada em
quitosana em coluna de leito fixo, variando a vazao
de 2operac;éno e a concentracdo de entrada do ion
Cd”.

2. MATERIAS E METODOS

2.1. Bioadsorvente

O bioadsorvente utilizado para remocéo do
ion cadmio presente em solucGes aquosas sintéticas
foi a levedura Saccharomyces cerevisiae inativa
imobilizada em quitosana, conforme mostra a
Figura 1.

Figura 1. Levedura imobilizada.
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O procedimento para inativacdo da levedura
consistiu em colocar a mesma em estufa a uma
temperatura de 70 °C por 24 horas.

2.2. Processo de Imobilizacao

A levedura Saccharomyces cerevisiae foi
imobilizada com quitosana em suspensdo nha
solucdo de hidroxido de s6dio 8 %. Em um
Becker de 400 mL foram adicionados 10 g de
levedura (inativa) dissolvida em 50 mL de agua
destilada, com agitacdo para homogeneizacdo.
Em outro Becker foram adicionados 10 g de
quitosana, sendo realizada em seguida a
dissolucdo da mesma em 200 mL de uma
solucdo de &cido acético 1% até que se apresente
com aspecto de um gel bem viscoso.

Ap6s a dissolucdo das massas de
quitosana e levedura as mesmas foram
misturadas e mantidas sob agita¢do, por um
agitador rotativo da marca Fisitom, modelo
713-D, que mantinha velocidade constante de
90 rpm por cerca de 30 minutos para que 0
sistema se mantivesse homogéneo. Esta massa
viscosa formada foi pulsada por uma bomba
peristaltica da marca Masterflex e gotejada a
uma vazdo de 0,013 cmds?, em solucdo de
hidroxido de sédio 8% , obtendo-se esferas de
células de  Saccharomyces  cerevisiae
aprisionadas em quitosana. A vazdo utilizada
foi baixa para garantir uma boa formagdo das
esferas, pois, caso 0 procedimento fosse
realizado com uma maior vazdo ocorreria
formacdo de caudas nas esferas e para garantir
uniformidade na formacéo destas foi colocada
uma ponteira na extremidade da mangueira.
Apb6s o término da imobilizacdo, as esferas
permaneceram na solucdo coagulante (NaOH)
por 24 h, em geladeira a temperatura de 4°C,
em seguida lavadas em bandejas com agua
destilada até pH neutro. As esferas foram secas
em temperatura ambiente por 1 h, antes de
serem utilizadas nos ensaios de biossorgdo. A
Figura 2 apresenta o esquema do sistema de
imobilizag&o da levedura.



Figura 2. Esquema do sistema de imobilizacdo
da levedura.

2.3. Solugbes Aquosas Sintéticas

As solucBes aquosas sintéticas foram
preparadas com padrdo de titrisol de cloreto de
cadmio (CdCl2), adquiridos na forma de
ampolas. Para cada ampola utilizada foi
realizada a diluicdo em &gua deionizada, sendo
preparada 1 L de solucdo padrdo de CdCl2 com
concentracdo de 1000 mg.L*. A partir da solucdo
padrdo foram feitas as diluicdes, para as faixas
de concentracdes estudadas.

2.4. Ensaios de Biossorcéo em Coluna

de Leito Fixo

O sistema experimental utilizado para
biossorcdo em leito fixo (Figura 3), com fluxo
ascendente, € constituido por uma bomba
peristaltica da marca Masterflex, dois
reservatorios com capacidade de 15 litros, sendo
um para armazenamento da solugdo aquosa
sintética e outro para armazenamento de agua
destilada, os mesmos sdo conectados por tubos
de PVC a uma coluna de vidro com 30 cm de
altura e 3 cm de didmetro interno, contendo trés
torneiras (alturas das torneiras de 6; 15 e 24 cm)
para coletar as amostras durante os ensaios. A
solugdo aquosa sintética é alimentada através de
uma bomba peristaltica a coluna de leito fixo.

A coluna foi preenchida com o
bioadsorvente formando o leito fixo, sendo
utilizado 25 g do bioadsorvente, correspondendo
a uma altura fixa de 6 cm. A solugdo aquosa
sintética de ion Cd», em diferentes
concentracdes, foi alimentada a partir do
reservatorio de armazenamento a uma vazao pré-
estabelecida.  Inicialmente o leito de
bioadsorvente foi equilibrado utilizando agua
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destilada com pH ajustado para 55 e no
momento em que o leito estava equilibrado, ou
seja, com pH 5,5 dava-se inicio ao bombeamento
da solugdo aquosa sintética de Cd>. O tempo
inicial foi contado a partir do momento em que
esta solugéo atingia a base do leito. As amostras
para anélise do desempenho do leito fixo na
biossor¢do do ion Cd? foram tomadas durante 30
minutos, sendo as mesmas coletadas em
recipientes plasticos e posteriormente
quantificadas por um espectrofotbmetro de
absorcdo atdbmica de chama, modelo Aanalyst
200 da marca Perkin Elmer. As concentragdes da
solucdo aquosa sintética de Cd> na entrada do
leito foram: 40 e 90 mg.L* e vazdes de operagéo
1,5 e 4,5 cm.s?, vazOes estas que asseguravam
manter o leito fixo.

Figura 3. Esquema do sistema experimental de
leito fixo.

2.4.1. Determinacdo da _guantidade
adsorvida e percentagem de remocdo na
coluna de leito fixo:A quantidade de fon (Cd?")
retida pela Saccharomyces cerevisiae no estado
inativo  imobilizada em  quitosana, foi
determinada pela Equacéo 1:

4o = C{liIZQAE; —1j (01)

Em que:

Qo € a quantidade adsorvida de ion
metalico(mg.L™);

C, € a concentracdo x da solucdo aquosa sintética
na entrada do leito (mg.L™);

Q é a vazo volumétrica (cm®.min™);

¢ € a porosidade do leito;
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A é a integral sobre a curva de ruptura (min);

A é a area da secdo transversal da coluna (cm?):
Z é a altura do leito (cm).

A quantidade adsorvida de ion Cd** pelo
bioadsorvente foi obtida em mg.L™, sendo dessa
forma necesséario dividir o resultado obtido (o),
pela densidade deste bioadsorvente (g.L™), para
expressar esta quantidade adsorvida em mg.g™.

A percentagem de remogao de ion Cd** (%
Rem) foi obtida pela Equagdo 2. Para este célculo
foi necessario converter a vazdo volumétrica (Q)
expressa em cm>.min’ para L.min™.

%Rem = 1 (02)
C,Qt

Em que:

m é a massa do bioadsorvente (g);
t é o tempo de operac¢do (30 min).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas Figuras 4, 5, 6 e 7 estdo apresentadas as
curvas de ruptura, referentes aos ensaios de
biossor¢do do ion cadmio em coluna de leito fixo
utilizando levedura imobilizada em quitosana. As
curvas foram obtidas variando-se os valores da
concentracdo de entrada da solucdo sintética e
vazdo de operacdo, sendo a altura do leito fixo de
biomassa (bioadsorvente), constante.
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Figura 4. Curva de ruptura nas seguintes
condigdes: Co = 40 mg.L'l; altura do leito 6 cm;
pH 5,5 ; temperatura ambiente e Q = 1,5 cm®.s™.
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Figura 5. Curva de ruptura nas seguintes
condicdes: Co = 40 mg.L™; altura do leito 6
cm; pH = 5,5 ; temperatura ambiente e Q =

45cmis™,
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Figura 6. Curva de ruptura nas seguintes
condicdes: Co = 90 mg.L™; altura do leito 6
cm; pH = 5,5 ; temperatura ambiente e Q =

1,5cmist
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Figura 7. Curva de ruptura nas seguintes
condicdes: Co = 90 mg.L™; altura do leito 6
cm; pH 5,5 ; temperatura ambiente e Q = 4,5
cm®s™,

Ao comparar as curvas de ruptura das Figuras
4 e 5, que foram obtidas para uma concentracdo de
entrada de 40 mg.L™ e vazdes de operacdo 1,5 e 4,5
cm®.s™, respectivamente, e as curvas de ruptura das
Figuras 6 e 7, obtidas para uma concentracdo de
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entrada de 90 mg.L™, com as mesmas vazdes de
operacdo, é possivel verificar que 0s maiores
valores dos tempos de quebra (ruptura) das curvas
foram encontrados para as menores vazdes. Sendo
0s tempos de quebra, para a concentragdo de
entrada de 40 mg.L™, 4 e 1 min com as vazdes de
15 e 45 cm’s’, respectivamente, e para a
concentragdo de entrada de 90 mg.L”, esses
tempos foram 3 e 1,33 minutos, comportamento
este verificado por Veit et al. (2009a) que
estudaram o efeito da vazdo volumétrica nas
curvas de ruptura para o sistema de biossorcdo de
Cr(111) e Ni(lIl) utilizando a alga marinha marrom
Sargassum filipendula.

Conforme verificado nestas Figuras, é
possivel observar que para todas as condicGes
estudas, ndo houve a saturacdo do leito em 30
minutos, tempo esse que foram realizadas as
coletas da solucdo aquosa sintética contendo o ion
Cd**. Fica evidente que independente da
concentracdo de entrada utilizada, a razdo C/C, foi
em torno de 0,8. Segundo Canuto et al. (2012), as
curvas  de  ruptura, apresentaram um
comportamento  diferente  das que foram
apresentadas para o0s ensaios realizados com baixas
concentraces, fato este que estd associado ao
aumento da concentragdo de entrada da solucédo
aquosa sintética, e que conforme ja descrito ha
uma tendéncia do aumento da razdo C/C, com o
aumento da concentracao de entrada.

Canuto et al. (2012) realizaram um
experimento de biossorgdo do fon Cd** em coluna
de leito fixo durante 8 horas utilizando a levedura
Saccharomyces  cerevisiae  imobilizada em
quitosana, nas seguintes condigdes: concentragdo
de entrada da solu¢do do ion Cd* de 4 mg.L™,
vazio 1,5 cm’s® e altura do leito 24 cm.
Verificaram que este tempo n&o foi suficiente para
saturar o leito. Na literatura, encontramos
bioadsorventes que necessitam de um longo tempo
para saturar, a exemplo de Osifo et al. (2009) que
estudaram a utilizacio de esferas de quitosana de
0,9 mm reticuladas com glutaraldeido para
remocao de cobre em colunas de adsorcao, sendo o
tempo até a saturacdo do adsorvente igual a 23
horas a uma vazao de 7,2 mL.min?, enquanto Veit
et al. (2009b) ao estudarem a biosssorcao do niquel
pela alga Sargassum filipendula pré-tratada
guimicamente verificaram um tempo de saturacéo
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de 20 horas, a uma concentragéo de 2,12 mequiv.L
!, pH 3e vazéo 6 mL.min™.

Segundo Borba (2006) a biossorcdo de
metais inicia-se com a difusdo do ion metalico até
a superficie da célula microbiolégica. Uma vez que
0 fon metélico tenha difundido até a superficie da
célula, este deverd ligar-se aos sitios sobre a
superficie da célula na qual exibem alguma
afinidade com o metal. Esta etapa contém um
numero passivo de etapas de acumulagdo, podendo
incluir: adsorc¢do, troca idnica, ligacbes covalentes,
complexacdo, quelacdo e microprecipitacdo. Estes
fendmenos poderiam explicar o0s resultados
observados, onde foi obtida uma solugdo aquosa
sintética do ion cadmio com concentracéo estavel e
inferior a concentragcdo de entrada na coluna.
Estudos posteriores serdo necessarios para
confirmagdo desta hipdtese.

A gquantidade adsorvida de ion cadmio pela
Saccharomyces cerevisiae no estado inativo
imobilizada em quitosana e o percentual de
remogdo em coluna de leito fixo para as condicOes
operacionais utilizadas, foram obtidos mediante as
Equagdes 1 e 2, respectivamente, sendo estes
resultados descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Valores da quantidade adsorvida
de ion cadmio e do percentual de remogao.

Co Q do %Rem
(mg.L") (cm*s™)  (mg.g™) (%)
40 15 2,22 48,71
40 4,5 4,37 29,57
90 15 4,25 44,07
90 4,5 9,30 32,19
Diante dos wvalores da quantidade

adsorvida de ion cadmio obtidos, é possivel
verificar uma maior quantidade adsorvida do ion
cadmio por grama de bioadsorvente, para uma
maior vazdo, comportamento este, também
verificado ao aumentar a concentracdo de entrada
da solucdo aquosa sintética. O aumento da
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concentragdo de entrada da solugcdo metélica
proporciona uma maior forca impulsora para a
transferéncia de massa, tornando mais répida a
difusdo dos ions metalicos até os sitios ativos do
bioadsorvente, em relacdo as concentracbes mais
baixas. Desta forma, a massa adsorvida do ion
metalico por unidade de massa do bioadsorvente,
ou seja, a quantidade adsorvida tende ser maior
guando comparada nas mesmas condigdes
experimentais. Sabe-se também que o aumento da
vazdo volumétrica causa uma menor resisténcia
para a difusdo dos ions, uma vez que gera uma
menor camada de filme externo ao redor das
particulas adsorventes, em relacdo as menores
vazdes. Desta forma, com uma menor resisténcia a
transferéncia de massa ha uma maior quantidade
de ions adsorvidos, nas mesmas condigdes
operacionais.

Quanto ao maior percentual de remocao,
verifica-se por meio da Tabela 1 que o maior valor,
correspondente a 48,71%, foi obtido para menores
valores de vazdes e concentracdo de entrada. Fato
este, associado a maior zona de adsorgdo, que €
obtida em vazdes de operacdo mais baixa, ja que o
fluxo da solugéo pelo leito & mais lento e permite
uma remoc¢do mais eficiente quando comparado ao
uso de vazdes volumétricas maiores.

4. CONCLUSAO

Diante dos resultados obtidos foi possivel
verificar que o leito atingiu condigdes estaveis de
concentragdo na saida. Essa razdo foi em torno de
0,8, independentemente da concentragdo estudada.
Pbde-se verificar ainda que, quanto maior a vazdo
volumétrica de operacdo, menores foram os
tempos de ruptura.
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